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AB NL 7117900 A UPAB: 19930831 

Title cpds. of gen formula (I):- where R1 and R2 are same or different H, 
CI, perchloromethy I or -ethyl, tr ich I orov i ny I , tr if luoromethy I or phenyl 
mono- or poly substd. with CI or CF3: R3 = opt. branched alkyl (1-12C) or 
cycloalkyl (5-6C) both opt. mono- or poly substd. with alkoxy (1-3C), 
al ky Imercapto, nitrile, a Ikoxycarbony I or phenyl, opt. substd. with one or 
more F, CI, alkyl (1-3C) or CF3; R4= as in R3 or also H, phenyl opt. mono- 
or poly-substd. with F, CI, alkyl (1-3C) or CF3; or naphthyl, are prepd. 
by reacting cpds. (II):- R1-CCI2-N=CC I-R2 with cpds. (Ill):- at pref. 
10-150 degrees C R4-C=CH-C00R3 in. a mole ratio ( I I) : ( I I I) =1 : 1 to 1:4 in 
inert solvent and in the presence of an acid-accepting agent. 
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Die Erf indung betrif f t ein neues Verfahren zur. Heretellung 
von Pyrimidin-5-carbonsauree»tern, Bowie neue Derivate der 
Pyrimidin-5-carbonBaureeBter. 

Es wurde gefunden, daJ3 man auf einfache Weise Pyrimidin-5- 
carbonsaureester der allgemeinen Pormel I 



(I) 




cooa. 



in d«r 

r 1 und B- «l«Leh od«r ▼•r«ehl«d«a m*lm. 

stofr. Chlor.«in«n PurchlOTPathyl-. Perchlortthyl-. 
Trlohlorrlnyl-, Trifluo«thyl-Ra«t «der miamn «•«•" 
b«Muf durch Chlcr adur *rifl»»i«»th7l «** r 
mehrfuch .ubutltuicrtua PhanylHteut bcdeutan. 

H, fur einen «««cb«ucnf*llB ww»lgt«n " _ 
einen C,-- odcr Cg-Cycloalkylrcut *tm*t, 



(^-C^-alkyl- ouar 



Reatu g.g.^n.nfall. durch aim. C^,- 
Alkyl-Brcaptosruppc, durca di. Kltril- od.r ain« aUc- 
oryoarbonyl*ruppa, odar durch tint c^ab^afalXs durch 
Fluor, Ohlor, 



Cl -c 5 




1- 
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Rest ein- oder m hrfach substltuierte' Phenylgfuppe 
substltulert sindyund "' " "~ ' ' "' 

R^ die gleiche Bedeutung wi Rj hat oder fto Was sere toff 
oder ftir elne gegebenenfalls durch Pluor, durch Chlor, 
durch eine C 1 -C ^- Alky 1- oder durch den >Tri fluorine thy 1- 
rest din- oder mehrfach aubetituierte Phenylgruppe Bowie 
fur die Naphthylgruppe steht, 

herstellen kann, wenn man Polychioralkyl-imidsaurebhloride 
der allgemdnen Pormel II 

R 1 -CC1 2 -N-CC1-R 2 (II) 

worin R 1 und R 2 die oben angegebene Bedeutung haben, mit B— 

Aminoacrylsaureester der allgemelnen Pormel III 

R 4 -0-CH-COOR 5 (III) 

worin R 5 und R^ ebenfalls die oben angegebene Bedeutung be- 
•iteen, uMttit. " . 

Zn den vttrt, M » 4 P—W l * ** * ** ****** Gruppen 
beiepielhaPt fn^at: 

Pur ton Cy-C^-^Jftfeplrwt: 

Methyl, Atteyl, Prolyl. Iaoprepyl. fcityl «l Iaaoere, Peaty 1, 
■exyl, Oktyl f cp l, 

Fttr die C^j-aUnnNfft: 

Pur die C j -C^-AUtylaerogptagrwppe ? 

Hethylaecoapto, AtaylMroep^o, ?r*ppUm*eapt« und leopropyl- 
■ercapto 

und fttr die Alkoacyearbonylgruppe : 
He thocyvarbooyl , athoKyeartoenyl. 
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Die als Auagangamaterial verwendeten PolychloralkylimidBaurechlo- 
ride sind bekannt.Sie werden z.B. durch Ohlorierung von tert. 
Aininen.tert.-Carbamidaaurechl riden od r N-AllcylimidBaurechloriden 
erhalten (Neuere Meth. der prap. org. Chemie,Bd. VI, S.1 (1970)). 

Bevorzugt werden zur erfindungsgemaflen Reaktion eingeaetzt: 
Dichlormethylisocyaniddichlorid.N-Pentachlorathylisocyaniddichlo- 
rid d*,^ Dichlorbenzylisocyanlddichlorid^^Dicnlorpentachlor- 
benzyl-iBocyaniddichlorid, PentachlorallyliBOcyaniddichlorld, 
I i,-n ic hlor-o-chlorbenzyliBocyaniddichlorid ,^^-Dichlor-m-chlor- 
benzyliBOoyaniddichlorid^.^Dichlor-p-chlorbezyliBOcyaniddicblo- 

rid ^ ^I)lclilor-3,4-dichlor-benzyl-iBOcyaniddicblorid tl t,^-Di- 
chlor-m-trif luormethylbenzyl-iaocyaniddichlorid . N-Pentachlor- 
athyl-trichloracetlmideaurechlorid, N-(^-Dicblorbenzyl)-tr a - 
cnloracetamidaaurechlor id , N- U ^-Dichlor-2-cblorbenzyl) -trxchlor- 
acetimideaurechlorid, beBonderB bevorzugt iBt TrichlormethyliBO- 
cyanidd ichlor id. 

Gleichfalle bekannt und gut zuganglich Bind die B-Aminoacryl- 
saureester. Sie kbnnen auf einfache Weiee durch U«etzun« Ton 
AcyleBBigeater mit Ammoniak (Organicum.OrganiBch Chem. Grundprak- 
tikum VEB Deutscher Verlag d. Viasenechaften Berlin S.354 (1964) 
durch Reaction von Grignard-Verbindungen mit Cya^eeaigeeter 
(Collection of Czechoslovak Chemical ComiaunieationB 2^,607 (1960)) 
eowie durch umaetzung von fropioleaureester mit Ammoniak Oder 
HarnBtoff (Monatshefte f. Chemie 16,109 (1915)) her^atellt wer- 

den* - _ 

in der erf indungagemaBen Umaetzung finden bevorzugt Verwendung 
fl^Socrotonsaure-n-butyleBter, B-Aminocrotonaaurebenzyleater, 
B-Aminozimteaureathyleater, p-chlor-B-aminozimtsaureathyleBter 
B-Amino-B-athyl-acrylBaureathyleeter , B-Amino-B-n-butyl-acrylaaure- 
athyleeter. sowie die bieher noch nlcht bekannten durch Dm- 
iltug dar antaprechendan bekannten Acyleaaigeater mit Ammo- 
niak herBtellbaren Verbindungen B-Aminocro-tonaaurecyclohexyl- 
•ater B-Aminocrotonaaitte-B'-cyana-thyleater, B-A»inocroton- 
sauredodecyleater, B-A-ino-B-cyclohexyl-acrylshureathyleater, 
B-A«ino-B-(p-chlorben^l)-«crylBaureathyleBter und B-A»ino- 
crotonaaure-fl'-propoxyathjlBBter. Beaondara bevorzugt aind 
B-Aminocrotonaauremethyleater und B-Aminocrotoneaureathyleater. 
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Die erfindungsgemaBe Umsetzung der PerchloralkyiimidsaurecUlo^ 
ride nit d n B-Aminoacrylsauree stern wird bei Temperaturen von 
0 - 250 °C 9 vorz. bei 10-1 50°C durchg ftihrt. 
InTallgemeinen warden daa Perchloralkylimidstiurechlbrid und der 8- 
Aminoacryle&ureester im Molverhaitnis 1:1 bis 1:4 in Substanz oder 
bevorzugt in einem indiff erenten Lbsungsmittel auf 30 - 250 C, 
vorzugsweiae auf 30 - 150 °C erhitzt, wobei zur Bindung des 
freiwerdenden Chlorwasserstof fs vorzugsweise im stttchiometri- 
schen VerhSltnis eine Base zugegeben wird. 

In fciner Variant ai dieses Verfahrens werden die beiden Reak- 
tionskomponenten vorzugsweise aquimolekular, gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Katalysators und/oder eines indiff erenten 
Losungsmittels auf 30 - 250 °C f vorzugsweise auf 30 - 150 °C 
bis zur Beendigung der Chlorwasserstoff entwicklung erhitzt. 

In einer weiteren, speziellen Variant en dieses Verfahrens wer- 
den ungefShr Squimolare Mengen der beiden Reaktionskomponenten 
in einem Zweiphasensystem aus tfasser und einem mit Wasser 
nicht mischbaren indifferenten LBsungsmittel in Gegenwart der 
stochiometrischen Menge Base bei 0 - 50 °C f vorzugsweise bei 
10 - 20 °C zur Umsetzung gebracht. 

FUr das erfindungsgtimSBe Verfahren finden gegebenenfalls als 
indifferente LBsungsmittel Kohlenwasserstof f e oder chlorierte 
Kohlenwasserstoffe wie z. B. Benzol, Toluol r Chlorbenzol, 
o-Dichlorbenzol f Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff f sowie 
Ather, Tetrahydrofuran, Sulfolan Verwendung. 

Zur Neutralisation des freiwerdenden Chlorwasserstoff s kBnnen 
sowohl anorganische Basen vorzugsweise Calciumcarbonat sowie 
Bariumcarbonat , Calclumoxid, Bariumoxid f Natriumbicarbonat f Na- 
triumacetat oder Aetznatron als auch organische Basen wie z.B. 
Pyridin, Tri&thylamin, N f N-Dimethylanilin, N f N-Dimethylcarb- 
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5 

amidsaureeater, Triathylendiamin. 1 ,8-Diazabicyclo ^2,4,07 
undec-7-en. Athyldiiaopropylamin und Athyldicycloh xylamin 
Verwendung f inden. , 

Ala Katalyaatoren fur die zweite Verfahrenavariante f inden Tri- 
arylphoaphine wie z.B. Triphenylphoaphin Oder Tria-para-chlor- 
phenylphosphin oder schwache organiacne Basen, vorzugaweiae 
Triaryl- oder Alkyldiarylamine (z.B. Triphenyl-, N-Methyldi- 
phenyl- oder N-Athyldiphenylamin) aowie Lewia-Sauren (z.B. 
Eiaen-III-chlorid, Aluminiumchlorid oder Zinntetrachlorid) Ver 

virtue* man beiapielaweiae Trichlormethyliaocyaniddichlorid 
und B-Aminocrotonsaureathyleater ala Auagangsverbindungen, 
Sbo* Ts Baae und Benzol ala Loaungamittel fUr daa erf indunge 
gemale Verfahren, ao kann der Reaktlonaablauf in etwa durcn 
daa folgende Formelschema wiedergegeben werden: 

yjci 3 

N NH~ 
j| | 2 ^ CaCO, 

cci 2 + 

HC CH 3 

C00C 2 H 5 ,COOC 2« 5 

Daa bei dieaer DurchfUbrungaart durch die Neutraliaation dea 
Chlorwaaaeratoffa gebildete Waeaer fUhrt einen Teil dea. B- 
Aminocrotonaaureathyleatera in Aceteaeigaaureathyleater uber. 
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Die auf diese Weise darstellbaren Pyrimidin-5-carbonester 
kBnnen durch Umkristallisation oder Destination gereinigt 
werden. 

Aufler den auf diese Weise darstellbaren bereits bekanziten Pyri— 
midin-S-carbons&ureestern iet eine groBe Zahl neuer Pyrimidin-5~ 
carbonsaLureester zugangiich geworden, die durch die ailgemeine 
. Pormel IV " , 



gelcennzeichnet sind f wobei 

Rl und Hp gleich und verschieden sein kbniien und Chlor, eineii 




cooa 



(IV) 



5 





Perchlorme thyl- f Perchlor athyl- , Tr ichlorvinyl- 
oder Trifluormethylrest bedeuten, 

fttr einen gegebenenf alls verzweigten C^-C^-Alkyl- 
oder fiir einen Cyclopentyl- oder Cyclohexylrest 
steht, wobei dieser Rest gegebenenf alls durch eine 
C-j-Cj-Alkoxy- oder Alkylmercaptogruppe, durch die 
Nitril- oder eine Alkoxycarbonylgruppe , sowie aurch 
eine gegebenenf alls durch Fluor, Chlor, einen C--j- 
C^-Alkyl- oder den Trifluormethylrest ein- oder 
mehrfach substituierte Phenylgruppe subetituiert 
sein kann und 

fiir einen C 1 -C 1 2 -Alfcyl- oder fiir einen Cyclopentyl- 
oder, Cyclohexylrest steht, wobei dieser Rest ge- 
gebenenfalls durch die Nitril- oder Alkoxycarbonyl- 
gruppe sowie duroh eine gegebanenfalle duroh Ha- 
logen, durch eine Cj-Q^-Alkyl- oder durch die 
Trifluormethylgruppe ein- oder mehrfach substi- 
tuierte Phenylgruppe subetituiert sein kann, oder 
fttr einen gegebenenf alls durch Fluor, durch Chlor, 
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durch elne Cl -C,-Alkyl- oder durch die Trif luormethyl- 
grupp substitui rten Phenylrest sowie fur den Naphthyl- 
rest stelrt. 

Zu denunter R3 und R 4 genannten Reeten werden folgende Gruppen 
beispielhaft genannt: 
PUr den C^C^-Alkylrest: 

Methyl, Athyl, Propyl, laopropyl, Butyl und Ieomere, Pentyl 

Hexyl, Octyl und Dodecyl, 

fur die Cj-C^Alkoxygruppe: 

Methoxy, Athoxy, Propoxy,und Isopropoxy, 

Fur die C-j-C^Alkylmercaptogruppe: 

Methylmercapto, Athylmercapto , Propylmercapto und Isopropyl- 
mercapto 

und fur die Alkoxycarbonylgruppe : 
Methoxycarbonyl, Athoxyoarboayl . 

Im Rahmen dieeer durch die allgem.ine Pormel gekennzeichneten 
Verbindungen slnd bevorzugt 2, 4-Dichlor-6-methyl-pyrimidin-5- 
carboneaureisopropyleater , 2, 4-Dichlor-6- m ethyl-pyriinidin-5- 
carbonsaure-n-butylester, 2,4-Dichlor-6-methyl-pyrimldin-5- 
carbonsaur e-n-dodecyiaater , 2 , 4-Dichlor-6-me thyl-pyr imidin-5- 
carbonsSur ecyclohexyleeter , 2 , 4-Dichlor T 6-methyl-pyr imidin-5- 
carboneaurebenzyleBter , 2 , 4-Dichlor-6-me thyl-pyrimidin-5-car- 
boneaurea-cyanathylester , 2 , 4-Dichlor-6-me thyl-pyr imidin-5- 
carbonaaur e-B-propoxyathyleeter , 2 , 4-Dichlor-6-cyclohexyl- 
pyrimidin-5-carbonaaureathyleBter , 2 , 4-Dichlor-6-phenyl-pyrlmi- 
din-5-carbonsaureathyleBter, 2,4-I)ichlor-6-(p-chlorphenyl)- 
pyrimidin-5-carbonBaureathylester , 2, 4-Dichlor-6-( p-chlorbenzyl) 
pyrimidin-5-carbonaaureathylester und besondera bevorzugt 
2,4-Dichlor-6-methyl-pyrimidin-5-carbonBauremethyle8ter t 2,4- 

Dichlor-6-methyl-pyrimidin-5-carbonBaureathylester. 

Die Pyrlmidin-5-caxbonsaureester Bind wertvolle Auegangaproduk- 
te fttr die Syntheae von pflanzenBchutzmitteln und kbnnen auch 

dir kt ale solch V rw ndung^inden. 
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fieispiel 1 



Eine LSsung von 968 g (4,5 Mol) TriehlprmetHylisQcyaniddi^ 
chlorid in 850 ml trockenem Benzol yird unter RUhren \ond 
Eisktlhlung tropf>enweise mit einer LSsung von 1161 g (9 Mol) 
B-AminocrotonsSLureathylester In 650 ml Benzol Y^rsetzt. Dann 
gibt man 500 g (5 Mol) CaCO^ zu und erhitzt vorsichtig auf 
35-40^ C f wobei stlirmische Gaseptwicklung eintritt. Wenn die 
Gasentwioklung schwScher wird, nach ca« %5 Stdn,,, erhitzt 
man noch 1 Std. unter RttckfluB zum Sieden. Die Suspension 
wird dann heiB abgesaUgt und der RUckstaild gut mit Benzol 
gevaschen. Das Filtrat wird i.V. vom Benzol befreit und das 
zurUckbleibende dunkelbraune Qel i« Feinvak. fraktioniert. 
Man erhSlt ca. 75Qg (71# d.Th.) 2*4^Dichlor-6^methylpyrimidin. 
5-carbonsaureathylester der For^el 




vom Kp 115-120°C /O f 4-O f 5 Torr, n§°: 1,5188 
Analyse: C 8 H Q C1 2 N 2 0 2 (Molgewieht 235) 



c 



H 



CI 



Ber. : 
Gef . : 



'♦0,8 % 

40,9.% 



3,41 % 
3,7 % 



30,2 % 
29,7 % 
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Beispiel 2 

Eine LiJsung von 86 g (0,4 Mol) Trichlormethylisocyanlddi- 
chlorid in 125 ml CC1 4 wird bei 0-10° C tropfenweise mit 
einer L5sung von 51,6 g (0,4 Mol) B-Amino-crotonsaureitthyl- 
ester in 125 ml CC1, versetzt. Dann gibt man 100 ml Eiswasser 
Z und tragt *ei 0-10°C portionsweise 101 g (1.2*1) NaHC0 3 
ein. Man rUhrt anschlieflend bei 10-20° C bis zur Beendigung 
der Gasentwicklung, trennt die CCl 4 -Phase ab, trooknet tiber 
Na? S0, und zieht das Losungsmittel i. Vak. ab. Dure* f raktxo- 
mlrte Destillatbn erhalt man 20 g 2 . 4-Dichlor.6-methyl-pyri- 
.fdin-5-carbonsaure-athylester vom Kp. 110-115°C / 0,3 Torr. 



Belspiel 3 



Eine Losung von 64,5 g (0,3 Mol) Triohlormethylisocyaniddi- 
chlorid in 100 ml txockenem Benzol wird unter EiskUhlung 
und Riihren tropfenweise mit einem Gemisoh von 40 g (0 3 Mol) 
B-Aminocrotonsaureathylester und 105 g (0,9 Mol N N-Di- 
methylcarbamidsaureathylester versetzt. Man erhitzt 1 Std. 
auf 40-50° C und dann 1 Std. zum Sieden. Durch fraktionxer- 
te Destination werden 40 g 2,4-Dichlor-6-methyl-pyrxmxdin-5. 
carbonsaure-'athylester arhalten. 



Beispiel 4 



Die LSsung von 64,5 g (0.3 Mol) Trichlormethylisocyanxddi- . 
chlorid in 40 ml Chlorbenzol wird unter Eisktlhlung zunachst 
mit 40 g (0,3 Mol) B-Aminoorotonsaureathylester und dann 
mit 0,5 g Triphenylphosphin (oder N-Methyldi P henyl«min) ver- 
setzt. Man erhitzt bis zur Beendigung der Gasentwicklung zum 
Sieden und fraktioniert dann i. Yak. Bei 110-115° C / 0 3 Torr 
gehen ca. 35 g 2,4-Dichlor-6-methyl-pyrimidin-5-carbonsaure- 

athylester Uber. 
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Beispiel 5 ^ 

64,5 g (0>3 Mol) Trichlormethylisocyanlddichlorid werd n 
unter Eiskllhlung und RUhren portidnsweise mit 40 g (0,3 Mol) 
B-AmlnocrotonsSureathylester versotzt^ Man gibt dann 0,5 g 
Eisen-III-chlorid zu und erhitzt auf 120-130° C bis zur Be- 
endigung da* Chlorwasserstof f entwicklung. Durch fraktionierte 
Destination erhfilt man 25 g 2 , 4-Dichlor-6-methyl-pyrimidin- 
5-carbonsSLure-athylester . ■* 

Beispiel 6 



0,4 Mol Trichlormethylisocyaniddichlorid werden unter Eis- 
ktihlung und Rtihren portionsweise bei 0-10° C mit 0,4 Mol 
B-Aminocrotonsaureathylester versetzt. Man ©rhitzt ca„ 1 Std. 
auf 60-70° C, 1 Std* auf 110-120° C und 1 Std, auf 130-140° C. 
Durch fraktionierte Destination werd©n 18 g 2»4-Dichlor-6»ine- 
thyl-pyrimidin-5-carbonsaure-athylester erhalten* 

Beispiel 7 

Ein© LSsung von 215 g (1 Mol) Trichlorm©thylisocyaniddi- 
chlorid in 700 sal trockenom Benzol wird unter EiskUhlung 
und Rtihren portionsweise mit 230 g (2 Mol) fl-Aminocroton- 
sauremethyle©t©r und 150 g CaCOj v©rsetzto Man ©rhitzt vor° 
sichtig bi© s\m Beginn der G&sentwioklumg auf 40-60° C und 
entfernt dann die H©isqu©ll©. Di© ToHsperatur wird 1 Stdo 
auf 50-60° C g©haltan p Tsrob©! g©l@g©ntlieh, @©ktlhXt w©rd©n mu0 o 
Dann ©rhitgt man nooh 1 Stdo sum S±©d©a 0 Di@ Aufarb©itmag 
erfolgt wlQ unter B©i©pi@l 1 b©gehrl@b©no Di© fraktionisrt© 
Distillation li©f©rt 80 g d©r Verbln&raag d©r Foraa©! 
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COOCHj 

*,n <~i°r/i4 Torr Der 2,4-Dichlor-6-methyl-pyrimldin- 
vom Kp 147-151 C/14 Torr. Der , stehen.Nach 
^carboneauremethyleeter ^^ i ^; r ; i o:r40 0 C) achmelzen die 
Umkristallisation aua Waachbenzin (Kp no ™ 

farblosen Kriatalle boi 79-31 C. 
Analyse: OJ%C1 2 H 2 0 2 (Molgewicht 221) 

C H CI N 

Ber.: 38,0% 2,71% 32,1% 12.68* 

Gef.: 38,3% 2,9 % 31,7% .12,6 % 



Be i spiel 8 

ac «• ro 4 Mol) Trichlorme-thylisocyaniddi- 
Eine Losung von 86 g 10,^ mm. J mo o r t-roofen- 

chlorid in 400 ml trookenem Benzol vlrd bei 10-20 C tropfen 
£Z Jt einer LSeung von 146 g (0,8 Mol) fl-Aminocroton- 
Xecyclohexyleater in 40 ,1 Benzol und » « 

(0 6 Mol) CaCO, veraetzt. Man erhitzt auf 4O-50 C, bia die 
aa^iWnachlMBt und fcocht dann n6ch 1 Std unte^ 
RUokfluB. Aufarbeitung wie Beiapiel 1. Durch fraktionierte 
Deatillation erhalt man 80 g der Verbindung der Formel 




coo- 



Le A 13 391 - 11 - 



20982 8/11 5 0 



2064096 

41 

vom Kp 135-137° C / 0,14 Torr, n^ 0 : 1,5292 
Analya : C 12 H 14 C1 2 N 2 0 2 (Mplgewicht 289) 



C H CI N 

Ber.: 50,0% 4,85% 24,4% 9,7% 
Gef.: 50,5% 4,8 % 23,4% 9,7% 



Beispiel 9 

Eine Losung von 129 g (0,6 Mol) Trichlormethylisocyaniddi- 
chlorid in 450 ml trockenem Benzol wird Dei 10-20 C zu- 
nachst mit einer Losung von 172 g (1,2 Mol) B-Aminocroton- 
saureisopropylester in 200 ml trockenem Benzol und dann mit 
90 g (0,9 Mol) CaCOj versetzt. Weitere Durchftlhrung und Auf- 
arbeitung wie bei Beispiel 1 . Durch f raktionierte Distil- 
lation erhSlt man 100 g der Verbindung der Formel 



COOCH(CH 3 ) 2 



vom Kp 120-122° C/0,6-0,8 Torr, n^ 0 : 1,5094 
Analyse: C 6 H 10 C1 2 N 2 0 2 (Molgewicht 249) 

N 

Ber.: 11,25 % 
Gef.: 11,3 % 
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Tteispl 1 10 

Eine Lbsung von 107.5 g (0,5 Mbl) Trichlormethylisocyanid- 
dichlorid in 300 ml aba . Benzol wird bei 10-20 C It einer 
Losung 157 g (1 Mbl) fl-Ami^ocrotonaaure-n-butylester In 200 ml 
Benzol und 75 g (0.75 Hal) CaC0 3 veraetzt. Weitere Durchfuhi^ 
und Aufarbeitung vie in Beiapiel 1. Durch fraktionierte Deatilla- 
tlon erhalt man 95 g der Verbindung der Formel 




C00-CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 

vom. Kp. 138° C / 0,9 Torr, ng°: 1,5105. 
Analyse: C^^1JK^ Z (Molgewicht 263) 



N 

Ber.: 10,65 % 
Gef.: 10,8 %■ 



Beianlel 11 



Eine LSsung von 86 g (0,4 Mol) Trichlormethylisocyaniddx- 
chlorid in 400 ml trockenem Benzol wird bei 10-20 C mit 
einer Losung von 153 g (0,8 Mol) B-Aminocrotonsaurebenzyl- 
eater in 50 ml Benzol und 60 g (0,6 Mol) CaCOj veraetzt. 
Weitere Durchfuhrung und Aufarbeitung wie bei Beiapiel 1 . 

_ , . a. - r\t~k liAfert 35 k der Verbindung 
Die fraktionierte Deatillation lieferr oz> 6 
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der F rmel 

OOOCH 2 C 6 H 5 

vomKp 149-151° C / 0,2 Torr, n^ 0 : 1,5683 
Analyse: C 15 H 10 C1 2 N 2 Q 2 (Molgewicht 297) 

N 

Ber. : 9 f 44 % 
Gef . : . 9,0 % 

Beispiel 12 

Eine Losung von 107,5 g (0,5 Mol) Trichlormethylisocyanid- 
dichlorid in 350 ml trockenem Benzol v/lrd unter Eiskiililung 
und RUhren bei 10-20 °C zunachst tropf enweise mit elner 
Losung von 155 g (1 Mol) B-AminocrotonsSure-B^cyanathylester 
in 200 ml Benzol und dann mit 75 g (0,75 Mol) CaCO^ versetzt, 
Weitere Durchf Uhrung und Auf arbei"tung wie bei Beispiel 1 „ Die 
fraktionierte Feinvakuumdestillation liefert 55 g der Ver- 
bindung der Formel 

N^N 

C00CH 2 CH 2 CN 
vom. Kp 163-167° C / 0,2 Torr, n£°: 1,5314 
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Analyse: CfjSl#J> 2 (Molgewicht 260) 



N 



Ber. : 16,16 96 
Gef.: 16,2 % 



Reisplel 13 



Eine Losungvon 107,5 g (0,5 Mol) Trichlormethylisocyaniddi- 
chlorid in 300 ml abs . Benzol wird bei 10-20 C alt einer 
L5sung von 269 g (1 Mol) B-Aminocrotonsaure-n-dodeoylester 
in 300 ml Benzol sowie 75 g (0,75 Mol) CaCO^ versetzt. Weite 
re Durchfiihrung und Aufarbeitung wie bei Beispiel 1 . Durch 
fraktionierte Destination erhalt man 115 g der Verbindung 
der Formel 



CI 



Cl-^v^- CH, 




00C 12 H 25 



vom Kp 205 - 207 °C / 0,7 Torr. 

Analyse: C 18 H 28 C1 2 N 2 0 2 (Molgewicht 375) 



N 

Ber.: 7,46 % 
Gef.: 7,3 % 
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Eine Losung von 107,5 g (0,5 Mol) Trichlormethylisocyanid^ 
dichlorid in 400 ml trockenem Benzol wird unter Eiskilhlung 
und Rtlhren bei 10-20 °C zunachst tropfenweise mlt elner 
Losung von 191 g (1 Mol) B-AminozimtsSureathylester in 250 ml 
Benzol und dann mit 75 g (0,75 Mol) CaCO^ versetzt, Weitere 
Durchfuhrung und Aufarbeitung wie bei Beispiel 1 . Die frak- 
tionierte Destination liefert 95 g der Verbindung der Formel 



CI 




C00C 2 H 5 

vom Kp 138-142 °C / 0,15 Torr, n§°: 1,5884 
Analyse: C 1 3 H 10 C1 2 N 2 0 2 (Molgewicht 297) 



N 

Ber.: 9,44 % 
Gef.: 9,3 % 

Beispiel 15 

Eine LHsung von 107,5 g (0,5 Mol) Trichlormethylisocyaniddi- 
chlorid in 350 ml trockenem Benzol wird unter Eisktfhlung und 
RUhren bei 10 - 20°C zunachst tropfenweise mit einer LoBung 
von 197 g (1 Mol) B-Cyclohexyl-fl-aminoacrylsaureathylester in 
250 ml Benzol und dann mit 75 g (0,75 Mol) CaCOj versetzt. 
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Weitere Durcnfiinrung und Aufarbeitung wie bei Beispiel 1 . Die 
fraktionierte Destination lief ert 85 ft der Verbindung der 
Formel 



oooc 



01 

II 

01 



!OOC 2 H 5 

von Kp. 140-1 45 °C / 0,15 Torr. 
Analyse: C 1 ^ 6 C1 2 N 2 0 2 (Molgewicht 303) 

Ber. : 9,25 # 
Gef . : 9,1 % 

Beispiel 16 

Eine Losung von 107,5 g (0,5 Mol) Trlcnlormethylisocyaniddi- 
chlorid in 450 ml trockenem Benzol wird unter Eisktihlung und 
RUhren bei 10-20°C zunachst tropfenweise mit einer losung von 
239 5 g (1 Mol) B-(p-Clilorbenzyl)-fi-anilnoacrylsaureathylester 
in 250°ml Benzol und dann mit 75 g (0,75 Mol) CaC0 3 versetzt. 
Weitere Durchfiihrung wie bei Beispiel 1. Die fraktionierte 
Destination liefert 92 g der Verbindung der Pormel 
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vom Kp. 165-168°C / 0,2 Torr. 



Analyse: C 1 ^H 1 1 C1 5 N 2 0 2 (Molgewicht 345,4) 



N 



Ber, : 8,11 % 
Get. i 8,3 # 

Beispiel 17 

Eine LSsung von 107,5 g (0,5 Mol) Triehlormethylisocyaniddi- 
chlorid in 350 ml trockenem Benzol wird unter Rtlhren bel 10-20°C 
zunachst mit elner LBsung von 225,5 g (1 Mol) fi-(p^Chlorphenyl)- 
B-aminoacrylsaureathylester und dann mit 75 g (0,75 Mol) CaCO^ 
vereetzt. Weitere Durchftthrung wie bei Beispiel 1 . Die fraktio- 
nierte Destination liefert 105 g der Verbindung der Formel 



N 




C000 2 H, 



vom Kp. 153-156°C / 0,3 Torr. 



Analyse: C^HgCl^NgOg (Molgewicht 331,5) 



H 

Ber. : 8, 45 % 
Gef . : 8, 3 i> 
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Beispiel 18 

Eine Lbsung von 107,5 g (0,5 Mol) Trichlormethylisocyaniddi- 
chlorid in 350 ml trockenem Benzol wird unter Eiskunlung und 
Ruhren bei 10-20°C zunachst tropfenweise nit einer Lbsung von 
187 g (1 Mol) B-Ainino-crotonsaure-S'-propoxy-athylester in 
200 ml Benzol und dann mit 75 g (0,75 Mol) CaCO, versetzt. 
Weitere Durohfuhrung vie bei Beispiel 1 . Die Destination 
liefert 92 g der Verbindung der Eormel 




CI " CH 3 

CO0CH 2 CH 2 0CH 2 CH 2 CH 3 - 



vom Kp. 133-135°C / 0,1 Torr. 
Analyse: C 1 1 H U 01 2 N 2 0 3 
N 

Ber. : 9,55 % 
Gef . : 9,5 # 



Beispiel 19 

Eine Lbsung von 149 g (0,5 Mol) Pentachlorathylisooyanlddi- 
chlorid in 350 ml Benzol wird unter EiskUhlung und EUhren bei 
10-20°C zunaohst tropfenweise mit einer ibsung von 129 g (1 Mol) 
B-Aminocrotonsaureathylester in 150 ml Benzol und anschlieSend 
mit 75 g (0,75 Mol) CaCO, versetzt. Man erhitzt 4-5 
unter RuekfluB zum Sieden. Weitere Durcnfuhrung wie bei Beispiel 1 
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Gemisches der Verbindungen 




COOC 2 H 5 GOOC 2 H c 



vom Kp. 134-137°C / 0,4 Torr 

Analyse: C g H Q Cl 2 N 2 0 2 (Molgewicht 317,8) 

N 

8,83 # 
8,7 % 

Beiapiel 20 

Die Losung von 128,5 g (0,5 Mol) (£,<C-Dichlorbenzylisocyanid- 
dichlorid in 400 ml trockenem Benzol wird unter Eisktihlung und 
Rtilrren bei 10-20°C zunachst tropf enweise mit einer Losung von 
129 g (1 Mol) B-Aminocrotonsaureathylester in 150 ml Benzol und 
dann mit 75 g (0,75 Mol) CaCO^ versetzt. Man erhitzt bis zur 
Beendigung der Gasentwicklung zum Sieden. Weitere Durclifiihrung 
wie bei Beispiel 1. Die DestillaHon liefert 25 g eines Gemisches 
der Verbindungen der Pormeln 




COOC^Hc C00CJB, 
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v.om Ep. 136-139°C / 0,15 Torr 

Analyse: C 14 H 13 C1N 2 0 2 (Molgewicht 276,5) 



Ber. : 10,1 % 
Gef. : 10,2 # 
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1 . Verfahren zur Herst611ung von Pyrimidin-5-carbonsaure- 
estern, dadurch gekennzeichnet f dafl Polychloralkylimidsaure- 
chloride der allgemeinen Formel 

R-, -CC1 2 -N=CC1-R 2 . , . 

wobei die Reste 
R-j und R 2 gleich oder verschieden sein konnen und Wasser- 
stof f 9 Chlor f einen Perchlormethyl- , Perchlorathyl- , 
Trichlorvinyl-, Trifluormethyl-Rest oder einen ge- 
gebenenfalls durch Chlor oder den Triiluormexnylrest 
ein- oder mehrfach substituierten Phenylrest bedeuten, 

mit B-Aminoacrylsaureestem der allgemeinen Pormel 



R 4 -C=CH-COORj , 
wobei 

Rj flir einen gegebenenfalls verzweigten - C 12~ 

Alkyl- oder - Cg -Cycloalyklrest steht und dieser 
Rest gegebenenfalls durch eine Alkoxy- oder Alkyl- 
mercaptogruppe, durch die Nitril- oder Alkoxycarbonyl- 
gruppe oder durch eine gegebenenfalls durch Fluor, 
Chlor, einen Cj-C^-Alkyl oder den Trifluormethylrest 
ein- oder mehrfach substituierte Phenylgruppe substi- 
tuiert ist und 

R^ die gleiche Bedeutung wie R^ hat oder ftir 

Wasserstoff oder ftir einen gegebenenfalls durch Fluor, 
durch Chlor, durch einen C-j-Cj-Alkyl- oder Trifluor- 
methylrest ein- oder mehrfach substituierte Phenyl- 
gruppe sowie fiir die Naphthylgruppe s-telrt, umsetzt. 
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2. Verfahren zur Herstellung von Pyrimidin-5-carbonsaureestern, 
daduroh gekennzeichnet, daB Polyciaoralkylimidsaurechloride der 
allgemeinen Pormel 

R 1 -CC1 2 -N=CC1-R 2 . 

wobei 

und R~ gleich oder verschieden sind und Wasserstoff, Chlor, 
einen Per chlorine thyl-, Perchlorathyl- , Trifluormethyl- 
rest oder einen gegebenenfalls duch Chlor ein- oder 
mehrfach substituierten Phenylrest bedeuten, 
mit fl-Aminoacrylsaureester der allgemeinen Pormel 



*1 



NH 2 



R 3 



R 4 



R 4 -C=CH-COOR 3 

wobei 

fur den Methyl-, Athyl-, Propyl-, Iaopropyl-, Butyl, 
Dodecyl- oder Cyclohexyl-Rest steht, wobei dieser 
Rest gegebenenfalls durch eine Methoxy-, Athoxy-, Pro- 
poxy-, Isopropoxy-, die Nitril-, die Methoxycarbonyl- , 
die Ithoxycarbonyl- oder durch eine Phenylgruppe sub- 
stituiert ist und 

fUr Wasserstoff , fur den Methyl, Athyl-, Propyl-, Iso- 
propyl, Cyclohexyl-Rest oder fur einen gegebenenfalls 
durch Chlor oder durch ein Methyl-, Athyl-, Propyl- 
oder Isopropylrest substituierte Phenylgruppe sowie 
fur die Naphthylgruppe steht, umsetzt. 
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3* Yerfafhr n zxtr Herstellung von Pyrlmi(Iin-5*car^bonBaua?e ester, 
dadurcfa gekemrzeielin t* daB als Polychloralkylimidsauxeehloride 

Dichlorme thylispcy^iddichlorid ' N-Pentaj&hLof Sthylis ocyanid- 
dichlorid, ^.^-Dichlorbrenzylisocyaniddiciiloirid, ,<k-Dichlor- 
pentac hio rb enzy 1- i s acy aniddichl or i d f PentaGhlorallylisocyanid- 
dichlorid, dL r ^Dichlor-o-chIorbe^ylIsocyaniddichlprid, oL^- 
Dtchlor^m-chiorbenzyliffocya^iddichOjDi^id h ct. ^dc-Di c hlo r-p— 
cklorbenzylisocyanidd^ , ot , dWDichlar— 3 , 4-dichlor-b.en- 
zylisocyaniddichio rid , oC 9l dt^ich&o r-m-tr i£luaorme thy Ibenzy-l- 
isocyaniddichiorxd , N-Perctechlorat^ 
chlorid r N-( ^ ,<^DichXo : ^ 

N- <i^Bichlor-2-GhlorbeE^ oder 
N-(aL , ck-Dichlar-2 *4-dichlo:rbenzy£) '*-tr±ohlQraoerb±BBtdsHur«rhlo-- 
rid 

und als fl-Aminoacrylsaureester 

B-AminocrotonsSure-n-butylester f . B-Amiriocrptaiis&i£recycloh.exyl- 
ester , B-AiEinoerotonsSurebenzylester , fl-Aminocrotoiisa\ire-6^ 
GyanSthy laser , B-Amiriozimtsaureniethylester , fi-Amirtazimtsaure- 
athyle ster t p-ClxLor-B-aminoz imts aure atby le s ter * 3-Amino-B- 
athyl-acrylsaureathylester , . B-Amino-B-n-butyl-acrylsaure- 
athyles ter> B-Amino-B-Gyclohexyi-acryl^aureathylest B- Amino - 
crotonsauredodecylester, B-Amino-B-(p-clilorbenzyl) -aery is aure-. 
athylester oder B-Amiilocrotonsaure-fi 1 -propoxySthylester Verwen- 
dung finden. 

4. Verf ahren. zur Herstellung von Pyrimidin-5-carbonBauree stern 
dadurch gekennzeichnet, daB Trichlormethylisocyaniddiclilorid 
vmd B-AminocrotonBauremethylester oder B-Aminocrotonsaureathyl- 
ester Verwendung finden. 



5. Verfahren gemafl Anspriichen 1 - 4> dadurch gekennzeichnet, 
daB bei 
werden. 



daB bei der Reaktion Tempera tur en von 0 bis 250°C eingehalten 
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6. Verfahren gemafl Anspruchen 1 - 5, dadurch gekennzeichnet, 
dafi bei der Reaktion Tempera-turen von 0° bis 150°C eingehalten 
werden. 

7. Verfahren gemafl Anspruchen 1-6, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Menge an Q-Aminoacrylsaureester bo bemesoen wird, dafl 
1 bis 4 Iquivalente pro Mol Polychloralkylimidsaurechlorid 
zur Verftigung stehen. 

8. Verfahren gemafl Anspriichen 1-7, dadurch gekennzeichnet, 
dafi als Xbsungsmittel Benzol, Toluol, Chlorbenzol, o-Dichlor- 
benzol, Ather, Te-trahydrofuran, Sulfolan, Chloroform oder Te- 
trachlorkohlenstoff Verwendung finden. 

9. Verfahren gemafl Anspriichen 1-9, dadurch gekennzeichnet, 
dafl man den bei der Reaktion gebildeten Chlorwasserstoff mit 
Calciumcarbonat, Bariumcarbonat, Calciumoxid, Bariumoxid, Na- 
triumbicarbonat, Katriumacetat, Aetznatron, Pyridin, Triathyl- 
amin, N,N-Dimethylanilin, N,N-Dime-thylcarbamidsaureester, Tri- 
athylendiamin, 1 , 8-Diaza-bicyclo /~5,4, o7undec-7-en, ithyl- 
diisopropylamin oder Athyldicyclohexylamin als Base bindet. 

10. Verfahren gemafl Anspruchen 1-8, dadurch gekennzeichnet, 
dafi man die Umsetzung in Gegenwart von Triarylphosphinen Oder 
Triaryl- oder Alkyldiarylaminen, Eisen-III-chlorid, Aluminium- 
chlorid oder Zinntetrachlorid als Katalysator durchfiihrt. 

11. Verfahren gemafl AnsprUchen 1-9, dadurch gekennseichnet, 
dafi die Reaktion zweiphasig, an der Grenzflache eines mit 
Wasser nicht mischbaren LSsungsmittels und Wasser in Gegenwart 
einer Base gemafl Anspruch 9 bei 0° bis 20°C durchgefUhrt wird, 
wobei als LtJsungemittel Benzol, Toluol', Chlorbenzol, e-Dichlor- 
benzol, Ather, Chloroform oder Tetrachlorkohlenstoff Verwendung 
finden. 
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12 # Pyrimidin-5-carbonsaureest r d r allgemein n Form 1 




dadurch gekennzeichnet, daB 

R 1 und R 2 gleich oder verschieden sind und fiir Chlor, 

den Perchlormethyi-, den Perchlor£thyl- , den Trichlor T 
vinyl- oder den Trif luorme-thylres-t stehen^ 
" fUr einen gegebenenfalls verzweigten C^-C^-Alky!- 
Rest Oder einen C^- oder Cg-Cycloalkyl-Rest steht, 
wobei dieser Rest gegebenenfalls durch eine Alkoxy- 
oder Alkylmer capto— Gruppe , durch die Nitril— oder Alk- 
oxycarbonylgruppe" oder durch eine gegebenenfalls durch 
Halogen, durch einen C-j-C^-Alkyl- oder durch den Tri- 
f luormethylrest ein- oder mehrfach substituierte Phenyl* 
gruppe substituiert ist und 

filr einen C 1 -C 1 2" Alk y l-oder einen C^- oder C^-Cyclo- 
alkylrest steht, wobei dieser Rest wiederum gegebenen- 
falls durch die Nitril- oder AXkoxycarbonylgruppe sowie 
durch eine gegebenenfalls durch Halogen, einen C^-C^t 
Alkylrest oder den Trif luormethylrest ein- oder mehr- 
fach substituierte Phenylgruppe substituiert 1st und 
feraer fttr eine gegebenenfallB durch Fluor, Chlor, einen 
0 -j -C j-Alkyl- oder den Trifluormfcthylreet «±n- oder mehr- 
fach substituierte Phenylgiruppe sowie fUr die Naphthyl- 
gruppe ateht. ; . 
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13. Pyrimidin-5-carbonsaur ester der alig meinen Pormel 



A 




cooEj 



dadurch gekennzeichnet, daB 

r; und R^ gleich Oder verschieden sind und fur Chlor, den 
Perchlormethyl-, den Perchlorathyl-, den Trifluor- 
vinyl- Oder den Trifluormethylrest stehen, 
R' fur den Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, 
Dodecyl- oder Cyclohexyl-Rest steht, wobei dieser 
Rest gegebenenfalls durch eine Methoxy-, Ithoxy-, 
Propoxy-, Isopropoxy-, die Uitril-, die Methoxycar- 
bonyl-, die Athoxycarbonyl- oder durch eine Phenyl- 
gruppe substituiert 1st und 
r' fur den Methyl-, Athyl-, Propyl-, Isopropyl-, Cyclo- 
4 ' hexyl-Rest oder fur einen gegebenenfalls durch Chlor 
oder durch eine Methyl-, Athyl-, Propyl- oder Iso- 
propyl-Rest substituierte Phenylgruppe sowie fur die 
Haphthylgruppe steht. 

a a 2 4-Dichlor-6-methylpyrlinidin-5-carbonsaurepro P ylester , 
2 i-Dichlor-6-methyl-pyriinidin-5-carbonsaure-n-butylester, 
2 4-Dichlor-6- m ethyl- P yrimidin-5-carbonsaure-n-dodecylester, 
2 4-Dichlor-6-methyl-pyrimidin-5-caxbo M aurecyclohexyles 
2 U-Picbior-e-Bethyl-pyrliaidln-S-caxbonsaurebe^ylester, 2.4- 

pichlor-6- m ethyl-pyr^^^ 

D lchlor-6-methyl^pyrimidin-5-carbonsaure-fl-propoxyathylester, 
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2,4-Dichlor-6-cyclohexyl-pyrim^ 

2 f 4-Dichlor-6-phenyl-pyrimidin-5-carbonsaur eathylester , 2,4- 
Dichlor-6-( p-chlorphenyl) -pyrimidin-5-carbonsaureathyleBter uiid. 
2 f 4-Dichlor-6-(p-chlorbenzyl) -pyrimldin-5-carbonsaureathyleeter 



15 ». 2/4-Dichior-6-methyi-pyrimidjja-5-carbonBaureiiiethylester 
und 2 , 4-Dichlor-6-methyl-pyriniidin-5-carbonsaureathylester . 
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